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はじめに
;簿届ク ロ7 トグラフィーは. 1959年 Stah)l)2) によって.r.1母;保作法が示されて以米，急速に苦・及
し，広くj日いられるようになった。本法はアミノ酸験出法として従求広く用いられていたぺーパーク
ロマトグラフィーやカラムクロマトグラフィーに比して，短時間に倹出，同定できる利点をもち.X
分経度も高いものである。他方，精神薄弱児には.PhenylketonuriaおMaplesyrup urine disease4) 
Arginosuccinic aciduria5均 Citrullinuri日. Hartnap di詑a記め等アミノ殿代謝開古を示すもの
が知られているが，現在，更にいろいろの症状をもっ患者について，アミノ酸代謝異常の有無の検討
がなされている。それで，私は，病理不明の紛神薄弱児の病態を，アミノ酸代謝の荷から，解明する
ための手強りのーっとして， 成田クロマトグラフィ ーを用いて， 紛糾lii~g~児の尿rp滋雌アミノ酸分析
を試みた。
実験方法
(1)実験対象
堺市立制学校分校忌r之さI6才 7
d 学山る学童， 男 子 I3 4 
6才から15才までの
156名を対象として，
早胡笠服時尿を保り，
館 1!表 対象 9.! .1¥ 
89 10 11 12 13 14 15 計
4 8 3 10 14 12 14 12 I 84 
tJ:. 
?
1 3 1 9 6 3 9 7 10 23 72 
517 9 13 23 19 24 ぉ|跳:1" 4 7 
遊緩アミノ般の排他像
を後2たした。第u長iこ対匁児湿の年令，性別分頒を示した。
(1)装置及び鼠慈
1)装置 ;Stahlの笈置(デサガ祉担)による。
2)プレートの作製
( 43 ) 
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Silicagel (WakogelB-5 )却a)洗剤でよく脱脂水洗乾燥したガラス板 (20x20clf)5枚1:，b) 
gを乳鉢にとり，蒸溜水401:!tを加えてよく繰り，蒸溜水151ltを追加して均一なぺース トとした後はげ
アプリケーターをー織の速度で移動させて薄商を作る。c) アプリケーターlζ注入し，しく揖持し，
一夜風乾してd)薄屈を塗布したプレ トー を15分間放置して吸器問が固化した後プレート架台上で，
使用する。
3)展開溶媒及び展開条件
一次元溶媒として，石炭酸 ・水 (75:25) ，二次元溶媒として，n-プタノール ・酪酸 ・水，(印:
20: 2め を用いた。展開槽iζ熔嫁を深さ0.5clI迄 (1∞.t) 加え， 展開時温度は2シ~30"Cとし，上昇法
によって展開させた。展開距灘は14c1Jr(2... 3時間〉 とした。
4)発色
0.2%ニンヒドリ ンブタノ ーJレ放を噴霧し，1∞"C， 10分間加熱発色させた。
5)同定
上述の溶媒を用いて，既知の各種アミ ノ酸について， 数回にわたり展開して得た Rf値を基準にし
て判定した。
(1)試料の調製
尿処理 ;尿10. eを蒸発皿にとり，上から送風しながら，沸騰水浴上で蒸発濃縮し，次iζ乙れに冷却
(3 : したメタノ ーJレ・アセトン
1 )の混合液6.tを加え，析出する
塩類を遠心枕澱して除去し，次』ζ，
その上清を前問機沸騰水浴上で濃縮
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乙J;屯回し，蒸溜水0.5，tを加えて，
れを試料とした。
試料の塗.(jj;プレ トー の両端より
2c閣はなれたととろに盟結尿ー泌を
実 績成験
スポッ トした。
1 Methylmethionine， 2 Lysine， 3 Ornithine， 4 Histidine， 
5 Arginine， 6 Cystine， 7 Methylcysteine， 8 Cysteicacid， 
9 Proline， 10 Hydroxy proline， 11 Glutamin， 12 Aspara-
gin， 13 Glycine， 14 Taurine， 15 Serine， 16 Aspartic acid， 
17 fJ-Ala凶ne，19 Threonine， 20 Glutamic acid， 21 r-A-
minobutyric acid， 22 fJ-Amino iso butyric acid， 23 Valine， 
24 Methionine， 25 Isoleucine， 26 Leucine， 27 Tyrosine， 
28 Cysteine， 29 Phenylalanine， 30 Tryptophan 
第 1図 既知アミノ駿のi湾局クロ7 トグラム
→7l'7"11-/'レー富'1f.，)<:(T'司 :ul :2") 
1 )各種ア ミノ酸の Rf及び二次
純アミノ酸の0.15弱点溶液を試料
元簿j国クロマ トグラム
二種の溶媒を用いて測定したとし，
Rf{!liは，第 2表iζ示す如くである。
( 44 ) 
Brenner9)の値と多少の相違が認め
られるが，Rfの配列順序は概ね一致
している。又第 l凶に各種ア ミノ俊
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M2表 既知アミノ酸の Rf(1∞) 
宍ミミ 溶銭 石炭貫主・水(75:25) I n-プタノ(ωール:20・:2酪0量)産・水
本実験 I Brenner g I 1 本実験 IBrenner91 アミノ酸...._、研究者-Histidine 25 32 10 6 
Lysine 10 9 8 5 
Arginine 24 19 11 8 
Glutamic acid 8 10 30 27 
Aspartic acid 8 6 28 21 
Serine 16 20 25 22 
Glycine 20 24 25 22 
Threonine 20 26 29 25 
Alanine 24 29 29 27 
Valine 37 40 38 35 
Leucine 49 48 40 47 
Isoleucine 46 49 33 46 
Methionine 46 49 30 40 
Tyrosine 42 47 40 47 
Phenylalanine 56 55 38 49 
Tryptophan 55 臼 43 日
Cystine 8 12 14 16 
Cysteine 29 30 
Proline 40 50 20 19 
Hydroxyproline 33 38 21 20 
r-Amino-butyric acid 32 30 
Ornithine 6 4 
Cysteic acid 7 16 
β-Alanine 27 30 27 27 
Glutamine 27 24 
Taurine 17 一 21 
Methylcysteine 29 16 
Methylmethionine 23 2 
Asparagin 23 23 
Sarcosin 37 17 
β-Amino iso 32 一 34 butyric-acid 
の二次元薄商クロマトグラムを示した。
2)精球児の尿中遊離アミノ酸の薄照クロ 7 トグラフィ ー
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部 2図lζ示した如く ，総数19伺のニンヒ ドリン陽性スポットを得た。とのうちスポット NO_1と
NO_ 10， NO.14， NO. 19は同定する乙とができなかった。又スポット NO.6は Taurine，Serine， 
Glycine， Threonineが相当したが，これらのアミノ酸を相互に分離する ζ とができなかった。
節3表，第3図』ζ尿rt遊離アミノ酸の出現数を示した。少い例で3偲，多い例で12簡のスポットを
認めた。 5から 7個のスポットを認めたものがほとんどで，全体の7596であった。
次にいかなるアミ ノ酸がいかなる頻度で検出されるかを検討した結果は，第4表，第4図iζ示す如
( 45 ) 
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NO.6 スポッ トLysine， Alanine， Glutamine， s-Amino iso butyric acid， Histidine， くで，
(Taurine， Serine， Glycine， Threonine)が，半数以上の例iζ検出された。次にスポッ トNO.1と
Asparatic 12%であった。それぞれ36.6%，19.3%， 
1. 
その検出率は，Leucineがやh多く，NO.19， 
¥ 
3 4 5 6 7 F .， 10 1 /1.伺
僧 7.1;:. ~の拡
尿rt遊緩アミノ酸出現数(%)
2・
/. 
第3図
acid， Glutamic acid， Tyrosine， 
Phenylalanine， Valine，Ornithine 
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H ydroxyprolineが5%以下に検出
された。Arginine，Tryptophan， 
Proline， Methionine， Cysteine な
三人について分析
した結果もほx同級で，5"'7個の
その種類も，今回
の研究対象となった精神薄弱児の尿
どはいずれの例にも検出されなかっ
た。健康な成人，
スポットを認め，
1 ー ，2 Histidine. 3 Lysine， 4 Glutam加e.5 Alanine 
6 Taurine. Serine， Glycine. Tbreonine. 7 {J・Am泊。 iso-
buty討cacid. 8 Valine. 9 Leucine. 10 -. 11 Glutamic 
acid. 12 Aspartic acid. 13 Tyrosine. 14ー ，15 Ornithine， 
16 Phenylalanine. 17 Cysteic acid. 18 Hydroxy proline. 
19 ー
註・は検出率50旬以上のスポット
書官2図 尿の湾局クロ7 トグラム1:現われたニンヒドリン
回位スポγ ト
→世・i9J-A.'偏重t.水 (，o，lT'p) 
中遊綾アミ ノ酸中その後出率の高い
ものと一致した。鮪3衷
人数| % % |人数| % 
3個 3人 3.6% 1 1.4 4 1.6 
4 11 13.1 10 13.9 21 13.5 
5 21 25.0 21 29.2 42 26.9 
6 28 33.4 15 20.8 43 27.5 
7 21 25.0 12 15.7 33 21. 2 
8 4 4.7 6 9.3 10 6.4 
9 3 3.6 3 4.2 6 3.8 
10 2 2.4 2 2.8 4 2.5 
11 1 1.2 1 1.4 2 1.3 
12 1 1.4 1 1.4 
察
ペーパークロマ トグラフィ ーや，
カラムクロマト グラフィ ーを用いて
尿巾遊離アミノ酸の種類並びにその
考
女男山ぞ|
量について検索した報告10)ー 18) は少
その成績はかなりまち
まちであって比絞検討する乙とは
くないが，
必ずしも容易ではない。しかし，
Glycine， Alanineが最もしばしば検
出されるζ とは殆んどの報告に共通
( 46 ) 
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5彰
1 'l:l 32.1 30 U 36.6 
2 HistidiDe 制 10.0 72 1∞ 156 1∞ 
3 Lysine 46 54.7 59 82 105 67.2 
4 Glutamin 84 1∞ 72 1∞ 156 1∞ 
5 Alanine 79 98.0 64 89.0 143 91. 5 
6 Taurine， Sεrine 制 1∞ 72 1∞ 156 1∞ Glyclne， Threonine 
7 β-Amino iso 39 46.4 39 54.1 78 ω butyric acid 
8 Valine 4 4.8 3 7 4.5 
9 Leucine 12 14.3 8 11.1 20 12.8 
10 2 2.4 5 6.9 7 45 
11 Glutamic acid 1 1.2 2 2.8 3 1.9 
12 Asparac acid 4 4.8 4 5.5 8 5.1 
13 Tyrosioe 1 1.2 。。 1 0.6 
14 1 1.2 3 4.2 4 2.6 
15 Oroitbine 1 1.2 1 1.4 2 1.3 
16 PbenylalaniDe 1 1.2 1 1.4 2 1.3 
17 Cysteic acid 3 3.6 。。 3 1.9 
18 Hydroxy proline 3 3.6 5 6.9 8 5.1 
19 21 25.6 9 12.5 30 19.3 
?
?
??% 
3F野 :精務児尿薄廠クロマトグラフイー
数|
尿中量主権アミノ駿倹出率(%)
9ぢ数1
篇4表
ノ
、、ア
した所見であり，本実験の成績でも
しばしば見出されるアミノ酸の一つ
検出率を示した。
とされており本実験においても高い
Lysine IC関して
同級な結果が得られた。Histidineも
は，大部分の報告はかなり低い検出
率を示しているが，本実験では比較
的高率に検出された。 GlutaminIC 
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かなり低い検出率しか示
さなかったという報告もあるが，二
ついては，
三の報告白}りでは主なアミノ酸のー
つに数えており，本実験iζ於ては，
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~ s-Amino iso司金例iζ検出された。
butyric acidは1951年 Crumber18)
等により発見されたもので人間の尿から最初K分離された非蛋自性アミノ酸である。寺尾13)大橋14)
( 47 ) 
精続児尿中アミノ酸倹出率(%)舗4図
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BerryT5) Bickel問中村20)等が尿中iと乙れを証明している。本実験でもかなりの頻度で証明された。乙
のアミノ酸を大量に排池する者は，欧米の報告では健康人の4.519)~ 1011)961とみられるといわれるが，
東洋人ではその排池頻度が高く，寺尾13)は45必lζ及んだと報告している。乙のアミノ酸を大量に排乱立
する形質は，遺伝性を有する乙と，文白血病の患者や放射線照射後その排池が増加すること又新生児
あるいは貧lIIlゃ成長遅滞の子供にも尿中に乙のアミ ノ酸が多い乙となどが報告21)されている。 Aspa-
ratic acid， Tyrosine， Leucine， Valineなどは以上のベ、たア ミノ酸の次に，しばしば検出されるアミ
ノ酸とされでいるが，その検出率は高くなく， 本実験の成績とほ X一致している。一方，Glutamic 
acidはペーパークロマ トグラフィーでは比較的高率に検出されるアミノ酸とされているが，本実験で
は，ごくわずかの例にしか証明されなかった。既に述べたアミノ酸以外にαAmino-n-butyricacid 
α-Amino adipic acid， Citrulline， 1-及び3-Methyl-histidine等を証明した報告1め があり，本実
験における末同定スポットの NO.1， NO.10， NO.14， NO.19が，乙れらに相当するかもしれない
と考えたが，試薬を入手する乙とができなかったため，今回はこれらを追求し得なかった。
以上の如く， 従来のペーパークロマト グラフィ ーやカラムクロマ トグラフィーを用いて測定した報
告と比較して，大部分のアミノ酸の検出率については， 同様な結果が得られた。ただ本実験では，
Lysine， Glutaminの検出率が高く Glutamicacidの検出率が低かった。 Taurine，Serine， Glycine 
Threonineの分離がわるいこと， 二三のスポットの末同定等問題を残してはいるが，薄屑クロマ ト
グラ フィ ーはペーパークロマトグラ フィ ーに較べ分離ならびに感度がよく ，従来証明されなかったス
ポッ ト が二三認められた 乙 とや， 二次元展開に要する時聞が 4~5時間である点において， 長所があ
ると思われ，又カラムクロマ トグラフィーと比較しでも，その設備並びに操作が簡単で，実験lと要す
る時間も少くですかという点においてすぐれ，今後アミノ酸尿を有する症例を Screeningする方法
として，一層利用される乙とと恩われる。
要 約
薄層クロマト グラフィ ーを用いて，精薄児156名の尿中遊離アミノ酸排池像を検索し，次の結果を
得た。
1)ニンヒ ドリン陽性スポットの出現数は少い例で3個，多い例で12個総数19個を得た。閤性スポ
ット 5~ 7個を示したものが殆んどで全体の75%に達つした。
2)とのうち高率に検出されたアミ ノ酸は，Alanine，Glutamin， Histidine， Lysine， s-Amino 
iso butyric acid，とスポッ トNO.6(Taurine， Serine， Glycine， Threonine)説びに未同定ス
ポッ トNO.1でこれに対して，Asparatic acid， Tyrosine， Leucine， Phenylalanine， Glutamic 
acidなどの検出率は低かった。 Arginine，Proline， Methionine， Tryptophan， Cysteine等はい
ずれの例にも見出きれなかった。
3)アミノ酸の尿中排搬については，本実験の成績・はペーパークロマトグラフィ ーやカラムクロマ
トグラフィーによる ζれまでの報告と比較して，Lysine， Glutaminの検出率が高く ，Glutmic acid 
( 48 ) 
平野 :*m:.o/.児尿l~i'Ji'ii ク ロ マ ト グラフイー
の検出ホが低かった以外は，ほ Y同i隊な結果が得られた。
本論文の要旨はめ;15回屯気泳動学会総会において発表した。
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Summary 
The free amino acids in urine were determinded by thin layer chromatography 
on 156 mentaly retarded children. The results were as follows; 
1) Nineteen ninhydrin p:)Sitive sub3tances were detected in al the cases; 5 to 7 substan-
ces each in most samples， a minimum number of 3 and a maximum of 12 substances 
in a few samples. 
2) The foJlowing substances were found in more than 50労 ofall the cases examined ; 
( 49 ) 
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Alanine， Glutamin， Histidine， Lysine， s-Amino iso butyric acid and spot NO.6 (Tau-
rine， Threonine， Glycine， Serine)， On the other hand， Asparatic acid， Tyrosine， Leuc-
ine， Valine， Phenylalanine and Glutamic acid were found only in 5% of the total 
number of cases 
3) The present results obtained by thin layer chromatography were identical with 
those reported by other workers who used column or paper chromatography， except 
the author detected Lysine and Glutamin in a higher percentage and Glutamic acid 
in a lower percentage than those reported by other workers. 
( 50 ) 
